生体センシング実現に向けたピコリットル容積の局在型表面プラズモン共鳴ファイバセンサに関する研究 by 白石 正彦 & Masahiko SHIRAISHI
  
 
 
 
 
生体センシング実現に向けた 
ピコリットル容積の局在型表面プラズモン共鳴 
ファイバセンサに関する研究 
 
 
 
 
 
2018 年 3 月 
白石 正彦 
  
目次 
第 1 章 序論 1 
  1.1 研究背景 2 
    1.1.1 金ナノ粒子を用いた光センシング・光ファイバセンシング 
 
2 
    1.1.2 フェムト秒レーザーによる透明材料への改質・除去加工 7 
  1.2 研究の目的 12 
  1.3 本論文の構成 12 
  参考文献 14 
第 2 章 近紫外フェムト秒レーザーによる  
      光ファイバ型ピコリットル分光セルの構築 17 
  2.1 緒言 18 
  2.2 レーザー加工システム・観察系の概要 18 
  2.3 石英ガラス薄板へのアブレーション加工による加工効率の検討 22 
  2.4 アブレーション加工時の内部表面粗さについて 26 
  2.5 近紫外フェムト秒レーザーによる石英系光ファイバへの穿孔加工 31 
  2.6 石英系光ファイバ内部の集光位置の変化と加工形状について 41 
  2.7 繰返しパルス光照射による溶融石英への蓄熱効果について 46 
  2.8 光ファイバ型ピコリットル分光セルの構築 50 
  2.9 結言 53 
  参考文献 54 
第 3 章 光ファイバ型ピコリットル分光セルを用いた  
      局在型表面プラズモン共鳴光吸収スペクトルの取得 56 
  3.1 緒言 57 
  3.2 分光計測システムの概要 57 
  3.3 LSPR 光吸収スペクトルの取得 63 
  3.4 数値計算による吸光係数の算出 67 
  3.5 結言 71 
  参考文献 72 
  
第 4 章 光ファイバ型ピコリットル分光セルによる  
      微小量分光計測の応用 73 
  4.1 緒言 74 
  4.2 アミノ酸添加による金ナノ粒子の凝集 74 
  4.3 金ナノ粒子凝集による LSPR 光吸収スペクトルシフトの追跡 79 
  4.4 結言 83 
  参考文献 84 
第 5 章 結論 85 
  
謝辞 89 
研究成果 90 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
第 1 章 
序論 
  
- 2 - 
 
1.1 研究背景 
1.1.1 金ナノ粒子を用いた光センシング・光ファイバセンシング 
分光計測の分野は，計測を実現する構成要素である光源・導波路・試料セル・分光器・
検出器のそれぞれが技術の進歩に伴い発展を遂げ，工業・医療・環境領域内において様々
な測定対象を捉える手法として展開されている．特に，臨床医学の分野では分光計測を
利用して生体分子の定量を行う技術が多種多様な計測構成で実現されている．特定のセ
ンシング対象である生体分子を分光計測で選択的に捉えるには，対象を捉えやすくする
工夫が必要であり，主に蛍光色素を標識に使う例が多い．近年，分光計測におけるセン
シング対象を捉える新しい材料として金属ナノ粒子が注目され，金属ナノ粒子を応用し
た生体分子検出手法の事例が数多く報告されている[1-3]．ナノスケールの金属粒子に光
が照射されると，入射光電場によって金属粒子内の自由電子集団に分極が生じる．金属
ナノ粒子内の分極は入射光によって振動し，金属の特性に依存して入射光の一部と共鳴
現象が生じる．この共鳴現象を局在型表面プラズモン共鳴（Localized surface plasmon 
resonance; LSPR）と呼び，共鳴現象による熱エネルギー変換によって入射光の特定波長
は減光する．また，分極の振動によって散乱光も生じるが，減光される光強度と比較す
ると微弱である[4]．光センシングに多用される金ナノ粒子は，LSPR による光吸収波長
帯を可視領域にもち，その利便性から生体分子検出手法にも多用されている．形状が球
であり，直径が 5–10 nm の金ナノ粒子が溶液内に単分散しているとき，最も吸収される
光波長は 515–520 nm である．そして，金ナノ粒子近傍にセンシング対象が固定される
ことによる光学特性の変化は LSPR による光吸収スペクトルの変化として現れ，結果と
してセンシング対象は認識されることになる．光センシングのための金ナノ粒子の扱い
方には大きく二つある．ひとつは，透明基板表面に自己組織化単分子膜（Self-assembled 
monolayer; SAM）を形成し，金ナノ粒子を固定化する手法である[5-6]．固定化された金
ナノ粒子表面にセンシング対象を捕捉する生体分子を修飾し，センシング対象の吸着に
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伴うナノ粒子近傍の屈折率変化によって検出する手法である．N. Nath らは，タンパク
質の一種であるストレプトアビジンを金ナノ粒子が固定化された基板と UV-Vis 分光計
測を用いて検出した[7]．ガラス基板の表面にシランカップリング剤のひとつである
-(aminopropyl)triethoxysilane（-APTES）を用いて先端にアミノ基を有する SAM を形成
した．SAM により固定化された金ナノ粒子表面にさらに，mercaptopropionic acid（MPA）
により表面を修飾し，ビオチンを固定化した．上記の構成でストレプトアビジンの検出
限界 1 g/mL 以下を達成している．金ナノ粒子を透明基板に修飾し分光計測を用いてセ
ンシング対象を検出する手法は，光ファイバセンサにも応用されている[8-10]．S.K. 
Srivastava らは，光ファイバでセンシング構造を形成し，金ナノ粒子を用いて血糖計測
を実現させた[11]．彼らは，コア径 600 m のプラスチッククラッド-石英コア光ファイ
バのクラッド層が除去された範囲を熱処理によって U 字型に変形しセンサ部を構築し
た．センサ部はクラッド層が除去され，U 字型に光ファイバが変形されていることから，
光ファイバ内部を伝搬する光から効率的にエバネッセント光が染み出している．エバネ
ッセント光は光ファイバ外部周辺と相互作用させることができ，ファイバ外部の屈折率
変化を伝搬光変化として捉えることができる．SAM が形成されたセンサ部表面に金ナ
ノ粒子を固定化し，その表面にさらにブドウ糖酸化酵素を化学的修飾することによって，
センサ部表面にて血糖を捉えることができる．血糖がセンサ部表面に吸着したことによ
る局所的な屈折率変化が光ファイバ伝搬光を変化させ，金ナノ粒子による光吸収スペク
トルに変化をもたらす．波長 540 nm をピークに持つ光吸収スペクトルは血糖の濃度上
昇(0—250 mg/dL)に伴ってそのピーク値が減少した．U 字型光ファイバ LSPR センサの提
案によってセンサ部の小型化が実現し，計測に用いる試料は 150 L 以下で十分である
ことが示された．H.H. Jeong らは，光ファイバの端面をセンサ構造に採用し，抗原抗体
反応による生体分子の検出に成功している[12]．センサ部表面に金ナノ粒子を固定化す
ることで，光ファイバ伝搬光が光ファイバ端面を反射した際に金ナノ粒子と相互作用さ
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せることが可能となる．金ナノ粒子表面に interferon-gamma 抗体を修飾することで抗原
を検出することができ，検出限界は 2 pg/mL であった．光センシングのための金ナノ粒
子の扱い方のもう一つは，溶液中に分散している金ナノ粒子とセンシング対象の結合に
よって生じる凝集を追跡する手法である[1-3]．生体分子の添加によって金ナノ粒子に凝
集が生じると光特性が変化するため，それに応じて変化する光吸収スペクトルを捉える
ことで生体分子をセンシングすることが可能となる．K. Ai らは，溶媒に分散している
金ナノ粒子の表面にシアヌル酸を修飾し，メラミンの検出に成功している[1]．シアヌ
ル酸が表面修飾された金ナノ粒子にメラミンが添加されることで，各種官能基が結合し
金ナノ粒子に凝集が生じる．Fig. 1-1 に示すように，金ナノ粒子の凝集によって分散溶
液の色は赤色から青紫に変色し，変色の度合いを分光計測することでメラミンの含有量
を検出した．モル濃度 20 nM の低濃度のメラミンによる金ナノ粒子分散溶液の変色を確
認し，高いセンシング感度を示している．金ナノ粒子の凝集過程を利用し，特定の DNA
検出[2]，がん細胞の検出[3]なども実現されている．金ナノ粒子周囲にセンシング対象
が付着した際に生じる微小な凝集現象は光吸収スペクトルの変化として検出できるた
め，その変化を捉えるためのセンシング対象は微量でも計測できると考えられる．前述
した光ファイバセンシングと金ナノ粒子を組み合わせた計測手法が実現できているこ
とを考慮すれば実現できる可能性があるといえる．したがって，分光計測に必要なセン
シング対象を保持する容器（キュベットなど）の容積は微小でよいといえる．細径な光
ファイバ導波路途中に穴あけ構造（穿孔構造）を構築し，微小な分光セルとして応用す
ることで金ナノ粒子分散溶液を直接光ファイバ伝搬光と相互作用させることができる．
被膜を除去した直径百数十マイクロメートルの石英系光ファイバを破断させることな
く直径数マイクロメートル程度の穿孔構造を構築できれば，容積数ピコリットル程度の
分光セルを形成できたことになる．上記の構造を光ファイバ型ピコリットル分光セルと
みなし，金ナノ粒子分散溶液を利用した生体センシングが実現できれば，現在市販され
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ている微量分光計測器の最小ボリュームであるサブマイクロリットルを下まわる分光
計測構成を提供することができる．細径な光ファイバに再現性よく穿孔構造を構築する
ためには，ナノメートルからマイクロメートルスケールの非接触加工に有力な技術とし
て認知されている超短パルスレーザーによる穴あけ加工（穿孔加工）を利用することで
実現可能である． 
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Fig. 1-1 (a) Visual color change of the chemical-stabilized gold nanoparticles upon addition of 
melamine (from left to right: 0, 1.5 M) [1]. (b and c) The corresponding TEM images (0 and 
1.5 M, respectively). 
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1.1.2 フェムト秒レーザーによる透明材料への改質・除去加工 
超短パルス光を発振するフェムト秒レーザーによる材料への加工技術は，微小三次元
光造形，表面微細周期構造形成，ナノ粒子精製や微小領域材料改質・除去などを可能に
し，その応用例は多岐にわたる[13-17]．特に，材料改質・材料除去（アブレーション）
加工に関しては，様々な材料でフェムト秒パルス光を利用することにより実現可能であ
る[18-22]．フェムト秒レーザーによるアブレーション加工の大きな特長として，極めて
短いパルス幅のレーザー光照射による非熱的加工の実現が挙げられる．1996 年に B.N. 
Chichkov らは，レーザーのパルス幅の違いによる加工痕の熱影響について報告している
[23]．パルス光照射による材料内部の電子温度と格子温度の熱均衡現象をフェムト秒領
域からナノ秒領域に分けて考察し，加工痕にどのような影響が現れるか理論的に説明し
ている．フェムト秒領域では，照射時間内でパルス光エネルギーの注入により材料内部
の電子のみが温度上昇する．そして，電子温度のエネルギーが格子温度の上昇に寄与す
る前にレーザーの照射が終了する．結果として，レーザー照射後に上昇した電子温度の
エネルギーが直接格子に与えられ，材料を蒸散させることができる（または，プラズマ
を発生させることができる）．パルス幅をフェムト秒からナノ秒へと変化させ，厚さ 100 
m のスチール箔にアブレーション加工した Fig. 1-2 の結果にて上記についての検証も
報告内に含まれている．2001 年に C.B. Schaffer らは透明材料に対するフェムト秒レー
ザー加工について詳細に説明している[24]．溶融石英などの誘電体は，レーザーの電場
によって定常状態の電子が導電帯に遷移されることで材料の改質・除去が可能となる．
可視領域帯周辺の波長をもつレーザーでは，透明材料に対して電子を導電帯に遷移させ
ることは難しい．しかし，フェムト秒パルス光のように高いピーク強度が材料に照射さ
れた場合は，トンネルイオン化や多光子吸収などの非線形光学現象によって電子を導電
帯に遷移させることができる．Keldysh のパラメータから[25]，材料が溶融石英（バン
ドギャップ: 7.5 eV）の場合，レーザー波長 400 nm のフェムト秒パルス光ではトンネル
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イオン化よりも多光子吸収過程が支配的であり，加工閾値はレーザー強度 2.9×1013 
W/cm2と算出されている．同時期に C.B. Schaffer らは，パルスエネルギー5 nJ のフェム
ト秒パルス光を開口数 1.4の油浸集光レンズでボロシリケイトガラス基板（Corning 0211）
に照射し，波長 633 nm の光がシングルモード伝搬可能な光導波路を構築した[26]．Fig. 
1-3 に示す光導波路は，繰返し周波数 25 MHz のパルス列をレーザー走査速度 20 mm/s
の加工条件で構築されたものである．パルス列の高い繰返し周波数による材料の蓄熱の
影響で加工部周辺に屈折率分布が生じていることも加工結果の観察から示されている．
溶融石英についてのアブレーション原理については，様々な手法を用いて調べられてい
る[27-30]．その中で，2013 年に N. Varkentina らは，波長 1025 nm，パルス幅 500 fs のフ
ェムト秒パルス光を用いてレーザーフルエンスと材料がアブレーションされる加工効
率の関係について明らかにしている[31]．パルス光を溶融石英に照射した際の，レーザ
ー光の反射率と透過率から材料へのパルスエネルギーの吸収率を算出した．アブレーシ
ョン閾値近傍のレーザーフルエンスによる照射では，パルスエネルギーの 25%が溶融石
英に吸収されることがわかった．レーザーフルエンスをアブレーション閾値より十分に
上げると吸収率は上昇し，材料に対する吸収率は 70%で飽和することも示された．また，
アブレーション閾値の 2 倍のレーザーフルエンスが最もアブレーションされる量が多
いことが分かり 0.65 m3/J に到達することを明らかにした．上記の溶融石英に対する
フェムト秒レーザーによる材料改質・材料除去加工の利点から，2015 年に J.R. Grenier
らは石英系シングルモード光ファイバのクラッド層にフェムト秒レーザーによる材料
内部改質加工によってコア内部を伝搬する光をクラッド層へ取り出す光導波路の構築
に成功している[32]．波長 522 nm，パルス幅 200 fs のフェムト秒パルス光を開口数 1.25
の油浸レンズを用いて光ファイバコア部から 6—13.5 m離れた距離に光導波路を構築し
た．本研究室では，近紫外フェムト秒レーザーによる石英系光ファイバへのアブレーシ
ョン加工により，容積数ピコリットル単位の微小な穴である穿孔構造の構築に成功して
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いる[33]．微小穿孔構造は光ファイバ型ピコリットル分光セルとみなすことができ，セ
ル内部へ浸入する液体試料の屈折率変化は光ファイバ伝搬光を利用して測定すること
ができる．セル内部に注入する液体試料の屈折率増加に伴い，分光セルを透過する伝搬
光強度は増加することが明らかとなっている．また，蛍光色素であるローダミン 6G を
セル内部に注入し，可視光領域の光を透過させると蛍光色素固有の吸収波長 530 nm で
透過光は減衰し，注入する蛍光色素の濃度が増加するについて減衰量も増加する傾向を
取得した．構築された分光セルの容積はおよそ 20 pL と見積もられ，微小量の容積によ
る分光計測の有用性を示している．そして，前述した金ナノ粒子凝集過程を光ファイバ
センシングに応用した例は提案されておらず，光ファイバ型ピコリットル分光セルを用
いて金ナノ粒子分散溶液による光吸収スペクトルを取得できれば，新たな光学計測手法
を提供することができる． 
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Fig. 1-2 SEM photographs of microholes drilled in a 100 m thick steel foil fabricated by 
different pulse durations [23]. (a): 200 fs, (b): 80 ps, (c): 3.3 ns. 
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Fig. 1-3 Optical microscope image of waveguides written inside bulk glass by femtosecond 
pulses focused by a 1.4 NA microscope objective [26]. The sample was translated at 20 mm/s 
perpendicularly to the incident direction of the laser beam. The inset shows one end face of a 
waveguide. 
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1.2 研究の目的 
本論文では，近紫外フェムト秒レーザーによる加工で構築された光ファイバ型ピコリ
ットル分光セルと金ナノ粒子分散溶液を用いて新たな光センシング手法を提案する．
1.1 節で述べたように，提案する光ファイバによるセンシング構造と金ナノ粒子を用い
た新たな分光計測手法は提案されていない．はじめに，光ファイバ内を伝搬する光と相
互作用する容積が微小な分光セルを構築するために，フェムト秒レーザーによるアブレ
ーション加工の効率の良い照射パラメータを明らかにする．その後，液体試料を導入さ
せやすい分光セルとするために，光ファイバを貫通する分光セルを構築するための加工
条件を確立する．また，加工条件を明らかにする中で，石英系光ファイバに構築される
穿孔構造の深さ，形状，内部表面の形成原理について考察する．次に，構築した光ファ
イバ型ピコリットル分光セル内部に金ナノ粒子分散溶液を注入し，LSPR による光吸収
スペクトルの取得条件を明らかにする．分光セルの構造，金ナノ粒子の濃度・粒子数を
基に数値計算による LSPR 光吸収スペクトルを算出し，実験により取得される LSPR に
よる光吸収スペクトルとの整合性を検証する．その後，LSPR による光吸収スペクトル
を利用した，生体分子添加による光吸収スペクトルの変化を追跡し，提案する分光計測
システムにおける生体分子検出手法の有用性を示す． 
 
1.3 本論文の構成 
本論文では，1.2節で述べた研究目的に対する成果について全5章で構成されている．
第 1 章は序論とし，本論文に関する研究の背景，および研究における意義について述べ
た．第 2 章では，光ファイバ型ピコリットル分光セル構築のためのフェムト秒レーザー
による最適な加工条件を明らかにし，その加工原理について考察を含めて明示する．第
3 章では，構築した光ファイバ型ピコリットル分光セルを用いて，微小量の金ナノ粒子
分散溶液を用いて金ナノ粒子固有の光吸収スペクトルの取得方法について述べる．また，
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数値解析を用いて光ファイバ型ピコリットル分光セルによる光吸収スペクトルの取得
原理について考察を述べる．第 4 章では，金ナノ粒子分散溶液による光吸収スペクトル
を用いた微小容積における生体分子検出手法について提案する．構築した光ファイバ型
ピコリットル分光セルを用いた生体分子検出手法の有用性を検証する．第 5 章は，本論
文の結論とし，研究成果を総括し今後の展望について述べる． 
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第 2 章 
近紫外フェムト秒レーザーによる 
光ファイバ型ピコリットル分光セルの構築 
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2.1 緒言 
本章では，近紫外フェムト秒レーザーを用いた石英ガラス薄板・石英系光ファイバへ
のアブレーション加工時の各種レーザーパラメータと加工痕の特性について述べる．は
じめに，石英ガラス薄板にフェムト秒パルス光を照射し，アブレーションの加工効率に
ついて検討する．主に，二種類の対物レンズによる材料への集光度の違いに対するアブ
レーションされる体積量について比較する．また，パルス照射数を変化させ，加工痕の
形状，内部表面粗さについても検討する．上記結果から石英系光ファイバへの穿孔加工
条件を選定し，加工結果に対しての考察について述べる．結果と考察から得られた加工
特性を基に，液体試料の導入が比較的容易となる光ファイバを貫通する分光セルを構築
する加工条件を明らかにする．貫通する穿孔構造を光ファイバ型ピコリットル分光セル
と呼び，第 3 章と第 4 章での金ナノ粒子分散溶液を用いた分光計測へ応用する． 
 
2.2 レーザー加工システム・観察系の概要 
Fig. 2-1 に，材料への穴あけ・穿孔加工のためのフェムト秒レーザーシステム・光学
系の概要図を示す[1, 2]．Ti:Sapphire レーザー（IFRIT, Cyber Laser Inc.）から発振された
波長 800 nm のフェムト秒パルス光を誘多膜ミラーにてセカンドハーモニックゲート
（SHG）まで導光した．SHG から出射した波長 400 nm のフェムト秒レーザー第二高
調波を平行光学系を用いて対物レンズに入射できる程度にビーム径を絞った．平行光学
系には，レーザー発振装置側に焦点距離 150 mm の凸レンズ，加工材料側に焦点距離-70 
mm の凹レンズを用意し，ビーム径を対物レンズに導光できる 3.0 mm 以下に絞った．
光学実験台の面積や基本波 800 nm のレーザー加工の利用を考慮し，SHG と平行光学
系の間にレーザー光を取り回すためのミラーが余分に設置されている．材料の集光位置
は，2 台の CCD カメラと 3 軸稼働ステージを用いて調整した．また，石英系光ファイ
バへの加工は，光ファイバを固定するクランプにステッピングモーターによる回転機構
- 19 - 
 
が備え付けられており，光ファイバの側面に対して任意の方向からパルス光を照射でき
るようにした．Table 2-1 に本研究で使用したレーザーシステムの仕様について示す． 
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Fig. 2-1 Schematic diagram of the experimental setup for fabrication of microholes using 
femtosecond laser pulses. 
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Table 2-1 Specification of laser system (IFRIT, Cyber Laser Inc.). 
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2.3 石英ガラス薄板へのアブレーション加工による加工効率の検討 
石英ガラス薄板に波長 400 nm，パルス幅 350 fs のフェムト秒パルス光を照射し材料
表面にアブレーション加工を施した．パルスエネルギー，繰返し周波数は，それぞれ
20 J，1 kHz とした．二種類の対物レンズ（NA: 0.28, 0.65）を用いて集光点を材料表面
に固定して加工痕を取得した．照射パルス数を 10 から 1,000 shots まで変化させ，加工
痕の形状，内部表面粗さについて走査型電子顕微鏡（Scanning Electron Microscopy; SEM, 
FE-SEM JSM-7500F, JEOL Ltd.）を用いて観察した．Fig. 2-2 に石英ガラス薄板の表面に
フェムト秒パルス光によるアブレーション加工を施した結果を示す．加工結果は走査型
電子顕微鏡による SEM 写真であり，開口数 0.28 の対物レンズを用いた場合である．各
写真の右上に照射パルス数を示す．8 つの SEM 写真の上段，下段はそれぞれ同じ倍率
の写真であり，下段の写真は上段に示す加工痕の内壁の表面拡大写真である．レーザー
光の偏光方向は，すべての写真に対して水平方向である．照射パルス数 10 shots では，
深さのある加工痕を得られなかった．照射パルス数 50 shots 以上で深さのある加工痕が
得られ，材料深部になるにつれて加工径が小さくなる形状が構築されていることがわか
った．また，内部表面には粗さがあり，照射パルス数が変化するにつれて様相も変化し
ていることがわかる．Fig. 2-3 に対物レンズの開口数を 0.65 に変更し，同様の条件にお
けるアブレーション加工結果を示す．開口数 0.28 の場合と同様，照射パルス数 10 shots
では深さのある加工痕を得られなかった．照射パルス数 50 shots で比較的滑らかな内部
表面が形成された[3]．照射パルス数 50 shots 以上で深さのある加工痕が生じ，照射パル
ス数の増加に伴いアブレーションされた体積も増加することが明らかとなった．照射パ
ルス数 100 shots 以上では，開口数 0.28 より 0.65 を採用した場合の方がアブレーション
される体積が大きくなることがわかった．照射パルス数 100 shots のときは，加工痕入
り口の長軸は 15.7 m，短軸は 8.7 m であった．加工部形状を楕円錐としたとき，アブ
レーションされた体積はおよそ 358 m3であり，マイクロジュール当たりのアブレーシ
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ョン量は 0.18 m3/J であることがわかった．加工痕底部の面積を加工痕入り口の面積
と同程度と仮定したとき，アブレーションされた体積はおよそ 1073 m3であり，アブ
レーション量は 0.54 m3/J であることがわかった．よって，SEM による観察で開口数
0.65 の対物レンズを用いた場合のアブレーション量は，0.18—0.54 m3/J の範囲に収ま
ることが示された．また，形成される加工痕の大きさは分光セルを構築する石英系光フ
ァイバの標準的なクラッド径 125 m に収まるため，開口数は 0.65 を採用する方が高い
加工効率であることが明らかとなった． 
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Fig. 2-2 Scanning electron microscope photographs of a microhole fabricated on a bulk fused 
silica and the inner surface of the microhole. The focal point was set on the surface of fused 
silica by use of the objective lens with 0.28 NA. The laser pulse energy was 20 J. The number 
of pulse shots is indicated in the upper right corner of each image. Magnifications in the upper 
and bottom photographs are 5,000 and 20,000, respectively. 
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Fig. 2-3 Scanning electron microscope photographs of a microhole fabricated on a bulk fused 
silica and the inner surface of the microhole. The focal point was set on the surface of fused 
silica by use of the objective lens with 0.65 NA. The laser pulse energy was 20 J. The number 
of pulse shots is indicated in the upper right corner of each image. Magnifications in the upper 
and bottom photographs are 5,000 and 20,000, respectively. 
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2.4 アブレーション加工時の内部表面粗さについて 
材料に対してレーザーによるアブレーション加工を施し，形成された加工部の内部表
面を観察・報告した例はいくつか存在する．フェムト秒レーザーでアブレーション加工
した加工部に対して，内部表面を観察した報告例もいくつか存在する[4-7]．A. Weck ら
は，厚さ 100 m の銅薄膜にフェムト秒レーザーで貫通孔を構築し，内部に形成される
周期構造とレーザーの偏光の関係性を示した[8]．その周期構造の間隔は，レーザー波
長とレーザーの集光角を用いて以下のように表される． 
𝛬 =
𝜆
1 ± sin(𝜃)
 (2-1) 
Fig. 2-4 に銅に加工された貫通孔の内部表面粗さについての SEM 写真を示す．偏光方向
に依存した方向に周期構造が形成され，レーザー波長 800 nm で間隔 300 nm 以下，波長
400 nm で間隔 160 nm 以下の周期構造が形成されていることが確認されている．レーザ
ーの入射角 90°の場合を想定すると上記の式と実験結果の整合性があることがわかっ
た． 
Y. Liuらは，厚さ 2 mmの溶融石英基板に波長 800 nmのフェムト秒レーザーを照射し，
内部表面の周期構造についての SEM による観察結果を報告している[9]．溶融石英に対
する加工部内部表面の周期構造は，溶融石英に照射されるレーザー光と加工によってで
きた内部表面でのレーザー反射光の干渉によって形成される．上記二つのレーザー光に
よる干渉の空間内における周期1は， 
𝛬1 =
𝜆
(2 sin(𝜃 2⁄ ))
 (2-2) 
と表すことができ，はレーザー波長，は集光角である．報告では，集光角と形成され
る加工部の最深部のなす角は同等と見積もっている．レーザーの干渉が内部表面に投
影される周期2は， 
𝛬2 =
𝛬1
sin((𝜃 + 𝜙) 2⁄ )
 (2-3) 
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と表される．Fig. 2-5 に示すように照射パルス数 100 shots でレーザー照射方向からみて
環状の周期構造が形成され，その周期間隔は 600–700 nm と上記の式(2-3)から逸脱しな
い結果となっている． 
Y. Huang らは，チタンに波長 800 nm，繰返し周波数 1 kHz のパルス光を照射し，材
料加工痕の内部表面にレーザーの光軸方向と放射方向に沿った周期構造が形成される
ことを発見した[10]．内部表面の周期構造はレーザーの入射光とレーザーによって誘起
される表面プラズモンとの干渉によって形成されると示している．レーザー光に対する
放射方向の周期構造の間隔 d1は以下のように表される． 
𝑑1 =
𝜆
(𝜂 ± sin𝜃)
     with     𝒈𝟏 ∥ 𝑬 (2-4) 
は空気と金属の有効屈折率である．周期構造が形成される方向 g1はレーザーの電場と
平行なときに形成される．また，レーザー光に対する光軸方向の周期構造の間隔 d2は， 
𝑑2 =
𝜆
(𝜂2 − sin2𝜃)1 2⁄
     with     𝒈𝟐 ⊥ 𝑬 (2-5) 
と表すことができ，周期構造が形成される方向 g2 はレーザーの電場と直交している．
Fig. 2-6に示すように，チタンに対して 10,000パルス照射で，放射方向の周期間隔 0.4 m，
光軸方向の周期間隔 1.5 m を得た． 
フェムト秒レーザーによるアブレーション加工によって形成される穴あけ構造の内
部表面の構造形成原理は，上記で述べたようにレーザー照射条件や材料によって様々な
現象に基づいている．内部表面の形成原理を表す式において，レーザーの入射角が影響
をもたらすことがいずれの現象でも含まれる．入射角が増加するに伴い，周期間隔が減
少する傾向が上記報告からわかる．2.3 節で示した実験結果でも，開口数 0.65 を採用し
たフェムト秒レーザーによるアブレーション加工の方が，開口数 0.28 の場合と比較し
て内部表面粗さを抑えることができた．上記で紹介した報告は，2.3 節の実験に関連し
ていると推測できる．  
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Fig. 2-4 SEM photographs of the inside walls of a laser hole drilled [8]. (a) A vertical 
polarization on the figure. (b) A polarization out of the page. 
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Fig. 2-5 Formation of laser-induced periodic annular surface structures (LIPASS) as a function 
of the laser shots number [9]. The focal lens was f = 75 mm and the laser fluence of F = 9.8 
J/cm2. The numbers on each photograph indicate the laser shots numbers. The arrow represents 
the direction of laser polarization in (a). 
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Fig. 2-6 SEM photographs of a microhole on the titanium by use of 800 nm femtosecond laser 
[10]. (a) The microhole formation after 10,000 pulse shots. The arrow indicates the incident laser 
polarization direction. (b) Two dimensional ripple structure on the central zone of the area 1. (c) 
One dimensional ripple structure on the central zone of the area 2. (d) Cone structure on a small 
microhole wall at the bottom. 
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2.5 近紫外フェムト秒レーザーによる石英系光ファイバへの穿孔加工 
本節では，石英系光ファイバに近紫外フェムト秒レーザーを用いて，材料中央部まで
到達する深さを有する穴あけ加工（穿孔加工）を実現する．開口数は 0.65 の比較的高
いものを採用し，加工効率のよい穿孔加工の照射条件を明らかにする．波長 400 nm，
パルス幅 350 fs のパルス光を石英系光ファイバに照射し，比較的アスペクト比の高い穿
孔構造を構築した．材料はMulti-mode graded index（MMGI）型石英系光ファイバ（Fujikura 
Inc.）を採用した．光ファイバのコア径，クラッド径はそれぞれ，62.5 m，125 m の
ものを選定した．比較的大きなコア径としたのは，分光セルを構築した後にセル内に注
入する試料と光ファイバ伝搬光との相互作用する容積を可能な限り大きくするためで
ある．Fig. 2-7 に光ファイバへのフェムト秒レーザーによる穿孔加工の概要図を示す．
繰返し周波数は 1 kHz に固定した．パルスエネルギーは 20 J と 30 J の二種類に限定
した．照射パルス数は，100 shots と 1,000 shots の二通りとした．集光位置は，Fig. 2-7
差込図のように材料表面から 50 m の位置に設定した．材料表面に集光点を設定した場
合，加工痕の深さは十数m 程度となることが予備実験で明らかとなっている．照射パ
ルス数 100 shots，1,000 shots 程度で深さを有する穿孔構造を構築するために集光位置は
材料の深部に固定した．穿孔構造構築後，光ファイバの加工部が含まれる箇所を破断し，
その端面を SEM を用いて観察した．Fig. 2-8 に照射パルス数 100 shots，パルスエネルギ
ー20 J とした場合の加工結果に対する SEM 写真を示す．すべての倍率の写真で，フェ
ムト秒パルス光は写真から見て左から右に集光している．Fig. 2-8 (a)の写真の白い点線
の円は，光ファイバのコア層とクラッド層の境界を示しており，構築された穿孔構造は
コア層にまで到達していることがわかる．Fig. 2-8 (b)から，穿孔構造の深さは 60 m で
あり，材料深部は 35 m の長さで直径 3 m 程度の細長い穿孔構造が構築された[11]．
また，Fig. 2-8 (c)-(e)からわかるように，材料浅部（Fig. 2-8 (c)）は内部表面に粗さが生
じていることがわかるが，材料深部の細長い穿孔構造の内部表面は比較的滑らかな表面
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が形成されていることがわかった．Fig. 2-8 (d)，(e)から，フェムト秒レーザーによるア
ブレーション加工時に飛散し内部表面に付着した溶融石英の微粒子を確認した．次に，
照射パルス数を 1,000 shots に変化させた結果を Fig. 2-9 に示す．Fig. 2-9 (a)からみてわ
かるように，100 shotsの場合と同様，コア層まで到達する穿孔構造が形成された．Fig. 2-9 
(b)から，穿孔構造の深さはおよそ 80 m であることが確認でき，照射パルス数の増加
に伴って加工される深さが増加することがわかった．Fig. 2-9 (c)-(e)をみてわかるように，
構築された穿孔構造の内部表面は全体的に粗さが形成された．穿孔構造の形状が細長い
ものとなる位置は，照射パルス数 100 shots の場合と同様に材料表面からおよそ 23 m
の地点であることが確認された．照射パルス数 1,000 shots のときに形成された穿孔構造
深部の内部表面の粗さは，100 shots のときに確認された比較的滑らかな表面とはならな
かった．照射パルス数の増加に伴う内部表面粗さの形成は，余剰パルスの蓄熱効果によ
る内部表面の改質と現在は推測している．次に，パルスエネルギーを 30 J と増加させ，
照射パルス数 100 shots としたときの穿孔加工結果を Fig. 2-10 に示す．パルスエネルギ
ーが 20 J のときと同様に，光ファイバのコア層まで到達する穿孔構造が構築されてい
ることが Fig. 2-10 (a)から確認できる．Fig. 2-10 (b)から，穿孔構造の深さはおよそ 60 m
であることがわかり，パルスエネルギーを増加させても穿孔構造が深くならないことが
わかった．穿孔構造深部の直径が4.6 mとパルスエネルギーが20 Jの場合と比較して，
1.6 m 増加したことがわかる．今回のレーザー照射条件の場合，パルスエネルギーを増
加させると穿孔構造の径が太くなることが明らかとなった．Fig. 2-10 (d)，(e)からわか
るように，材料がアブレーションされる量の増加に伴い，穿孔構造内部に付着する溶融
石英微粒子の付着量が増加していることがわかり，Fig. 2-10 (c)で示す，光ファイバの浅
部にまで付着するようになった． 
上記の実験にて，照射パルス数とパルスエネルギーの二つの照射パラメータから，穿
孔構造の深さ，形状，内部表面の形成についての傾向性を確認することができた．次に，
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繰返し周波数に注目し，加工結果にどのような違いが現れるか検討した．パルスエネル
ギーを30 Jに固定し，繰返し周波数を10 Hzから1,000 Hzに変化させ穿孔構造の深さ，
形状，内部表面の粗さについて SEM 観察により考察した．集光位置は前述の実験同様
に，石英系光ファイバ表面から 50 m の位置とした．Fig. 2-11 に繰返し周波数を変化さ
せた際の穿孔構造の変化についての SEM観察結果を示す．穿孔構造は照射パルス数 100 
shots とした場合の結果である．Fig. 2-11 (a)，(c)の繰返し周波数 10 Hz，100 Hz では，
それぞれ 17 m，25 mと深さのある穿孔構造を得ることはできなかった．Fig. 2-11 (b)，
(d)を確認すると，繰返し周波数 100 Hz 以下では内部表面は溶融したような表面となり，
10 Hz と 100 Hz では様相に違いが生じた．Fig. 2-11 (e)，(f)は Fig. 2-10 と同じサンプル
の SEM 観察結果である．繰返し周波数が 1,000 Hz のときおよそ 60 m と 100 Hz のと
きに形成された深さの倍以上の穿孔構造が形成された．さらに，材料表面から 25 m よ
りも深部では，滑らかな内部表面であることがわかる．25 m よりも浅い範囲の内部表
面は，繰返し周波数が 100 Hz のときと同じような様相が形成された．最後に，照射パ
ルス数を 1,000 shots とし，繰返し周波数を変化させて穿孔構造を形成した加工結果を
Fig. 2-12 に示す．Fig. 2-12 (a)，(c)，(e)をみて明らかなように，繰返し周波数が 10 Hz
から 1,000 Hz と増加するについて穿孔構造の深さは，52 m，75 m，93 m と増加す
ることがわかった．周波数が増加するについて穿孔構造の深さが増加することは，レー
ザー光の照射による材料への蓄熱効果が発生していると確認できるが，フェムト秒レー
ザーによる材料への照射の場合，0.2 MHz 程度の照射から発生することが知られている
[12]．Fig. 2-12 (b)，(d)，(f)からみてわかるとおり，照射パルス数が 1,000 shots のときは，
繰返し周波数を変化させても内部表面は粗さのあるものが形成された． 
本節では，波長 400 nm，パルス幅 350 fs のフェムト秒パルス光のパルスエネルギー，
照射パルス数，繰返し周波数を変化させて構築した穿孔構造の深さ，形状，内部表面の
粗さについて傾向性を調べた．深さ 52 m 以上の穿孔構造が形成された場合，材料表面
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より 23 m から 25 m を境に穿孔構造の形状に違いが生じた．材料の浅部では表面か
らの深さの増加に伴い内部の穿孔構造の径が小さくなる傾向が生じた．材料の深部では，
穿孔構造の径が一定となるような形状を得た． 
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Fig. 2-7 The experimental apparatus of the laser system to fabricate micorholes into the glass 
optical fiber. Inset represents the details of a focal position. 
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Fig. 2-8 Observation of a microhole with a ‘hundred’ femtosecond laser pulse irradiation with 
different magnifications. The pulse energy was ‘20 J’. (a) Whole cross-sectional view of a 
processed fiber. The dotted circle indicates the boundary of core and cladding. (b) Magnified 
cross-sectional view of a processed fiber with three different positions. (c-e) Three different 
positions of a microhole inside a fiber are further magnified as (c-e) in (b). 
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Fig. 2-9 Observation of a microhole with a ‘thousand’ femtosecond laser pulse irradiation with 
different magnifications. The pulse energy was ‘20 J’. (a) Whole cross-sectional view of a 
processed fiber. The dotted circle indicates the boundary of core and cladding. (b) Magnified 
cross-sectional view of a processed fiber with three different positions. (c-e) Three different 
positions of a microhole inside a fiber are further magnified as (c–e) in (b). 
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Fig. 2-10 Observation of a microhole with a ‘hundred’ femtosecond laser pulse irradiation with 
different magnifications. The pulse energy was ‘30 J’. (a) Whole cross-sectional view of a 
processed fiber. The dotted circle indicates the boundary of core and cladding. (b) Magnified 
cross-sectional view of a processed fiber with three different positions. (c-e) Three different 
positions of a microhole inside a fiber are further magnified as (c-e) in (b). 
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Fig. 2-11 Observation of the shapes of the microholes with varying the repetition rate from 10 to 
1,000 Hz ((a), (c), (e)). The inner surface roughness was also observed ((b), (d), (f)). The near 
UV femtosecond pulses with ‘30 J’ irradiated into the glass fiber optic. The number of pulse 
shots was ‘100 shots’. 
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Fig. 2-12 Observation of the shapes of the microholes with varying the repetition rate from 10 to 
1,000 Hz ((a), (c), (e)). The inner surface roughness was also observed ((b), (d), (f)). The NUV 
femtosecond pulses with ‘30 J’ irradiated into the glass fiber optic. The number of pulse shots 
was ‘1,000 shots’. 
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2.6 石英系光ファイバ内部の集光位置の変化と加工形状について 
2.5 節の加工実験によって，穿孔構造の形状が材料表面から 23 m から 25 m の位置
で形状に違いが発生することが明らかとなった．これは，材料内部の実際の集光点と関
係する．フェムト秒レーザーによる加工の際，集光位置は材料表面から 50 m の位置に
設定した．実際の集光点は光ファイバの形状によるシリンドリカルレンズ効果と，フェ
ムト秒レーザーの高いピーク強度によるカーレンズ効果によって移動したと考えられ
る．カーレンズ効果による焦点距離の変化は光カー効果から導出される．光カー効果を
考慮した，媒質中の屈折率 nは以下で表される． 
𝑛(𝐼) = 𝑛0 + 𝑛2𝐼(𝑟) (2-6) 
右辺 n0 は媒質中の線形屈折率であり，n2 は非線形屈折率である．光強度はレーザー光
が伝搬する光軸方向に対する，放射方向距離 rの関数であり，n は光強度 I の関数とし
て表現できる．また，光カー効果による自己位相変調は以下で表される． 
∆𝜑 =
2𝜋𝑙
𝜆
𝑛(𝐼) −
2𝜋𝑙
𝜆
𝑛0 =
2𝜋𝑙
𝜆
𝑛2 𝐼(𝑟) (2-7) 
は波長，l はビーム光の伝搬距離である．ガウシアンビームと見なすことで式(2-7)は
以下に展開できる． 
∆𝜑 =
2𝜋𝑙
𝜆
𝑛2 𝐼(𝑟) =
2𝜋𝑙
𝜆
𝑛2 𝐼𝑝exp
−2(
𝑟
𝑤)
2
 (2-8) 
Ipはビーム光の光軸上のピーク強度である．光軸上についての自己位相変調を考えると，
𝑟 ≅ 0のとき， 
exp−2(
𝑟
𝑤)
2
≅ 1 − 2 (
𝑟
𝑤
)
2
 (2-9) 
と近似できるため，最終的に式(2-8)は， 
∆φ =
2𝜋𝑙
𝜆
𝑛2𝐼𝑝 (2-10) 
となる．ガウシアンビームの電場に関する複素振幅は以下である． 
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𝐸(𝑟, 𝜃, 𝑧) = 𝐸0 [
𝑤0
𝑤(𝑧)
exp (−
𝑟2
𝑤2(𝑧)
)]   
× exp [−𝑖 (𝑘𝑧 − tan−1 (
𝑧
𝑧0
))]   
× exp [−𝑖
𝑘𝑟2
2𝑅(𝑧)
]  (2-11) 
ガウシアンビーム光軸方向に対する放射方向の曲率半径を表す上記式(2-11)の最終項と
式(2-10)の位相を関連付けて， 
exp−𝑖
𝑘𝑟2
2𝑅 ≡ exp−𝑖∆𝜑 (2-12) 
となる．式(2-12)の指数についての等式を考えて以下となる． 
𝑘𝑤2
2𝑅
=
2𝜋𝑙
𝜆
𝑛2𝐼𝑝 = 𝑘𝑙𝑛2𝐼𝑝 (2-13) 
近軸光学における焦点距離 fKerrと曲率半径 R の関係は fKerr = R/2 より， 
1
𝑓𝐾𝑒𝑟𝑟
=
4𝑙𝑛2𝐼𝑝
𝑤2
=
4𝑙𝑛2𝑃
𝑤4
 (2-14) 
であり，最終的にカーレンズ効果による材料内部の焦点距離は， 
𝑓𝐾𝑒𝑟𝑟 =
𝑤4
4𝑙𝑛2𝑃
 (2-15) 
と表すことができる． 
光ファイバのシリンドリカルレンズ効果（R = 125 m）と上記の導出結果によるカーレ
ンズ効果を考慮して，フェムト秒レーザー集光時の実際の集光点について算出した．光
ファイバ到達時のビーム径 wはおよそ 15 m，伝搬距離 lは 125 m，ピークパワーPは
パルスエネルギー20 J からおよそ 57 MW と見積もった．レーザー波長 400 nm に対す
る溶融石英の非線形屈折率 n2は，(3.42±0.37)×10-16 cm2/W である[13]．したがって，カ
ーレンズ効果による焦点距離 fKerrは，53.8 m と計算できる．上記，二つの現象を考慮
すると Fig. 2-13 に表したように，材料表面から 50 m の位置に設定した焦点は，材料
表面から 23 m に移動したと考えられる．Fig. 2-14 に取得した SEM 画像と数値計算に
よって得た集光点が移動したレーザー集光図の組み合わせを示す．SEM 写真の穿孔構
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造は，パルスエネルギー20 J，パルス照射数 100 shots，繰返し周波数 1,000 Hz の照射
条件の加工痕の結果である．Fig. 2-14 をみてわかるように，実際の集光点より深い範囲
では，穿孔構造の形状が細長い穿孔径が広がらない形状となっていることがわかる．こ
れは，材料内部で集光したあとは，フェムト秒パルス光によるプラズマが発生している
と考えられ，プラズマ発生に伴う遮蔽効果によるレーザー光の Defocusing 効果が生じた
と考えられる．Defocusing 現象が生じたとしても，レーザー光の強度は強いままである
ためSelf-focusing現象とDefocusing現象が繰り返されるプラズマチャネリング効果が発
生したと考えられる[14-17]．パルスエネルギーを 30 J とした場合は，実際の集光点は
材料表面からおよそ 20 m と 20 J のときと比較してわずかに材料の浅部に移動する．
よって，パルスエネルギー20—30 J のとき，穿孔構造の形状は，材料表面から 20—23 m
の地点を境に違う形状になることがわかった． 
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Fig. 2-13 An illustration of actual focal point shift due to cylindrical lens effect and Kerr lens 
effect. 
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Fig. 2-14 Calculated ray trace of the focused femtosecond laser beam overlapped with an 
experimentally observed microhole shape. A Kerr lens as a result of self-focusing is also 
considered. 
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2.7 繰返しパルス光照射による溶融石英への蓄熱効果について 
本節では，近紫外フェムト秒レーザーによる石英系光ファイバへの穿孔加工時の繰返
し周波数に依存した蓄熱効果について考察する．フェムト秒レーザーによる材料への加
工は，蓄熱による加工痕への影響を可能な限り抑制できるが，材料へ投入されるパルス
光の一部は熱へと変換される．D.V. Tran らは，波長 775 nm，繰返し周波数 1,000 Hz，
パルス幅 240 fs のフェムト秒パルス光をシリコン薄板に照射し，試料への蓄熱について
赤外サーモグラフィを用いて観察した[18]．パルスエネルギー300 J，スポット径 0.6 mm
のフェムト秒パルス光をシリコン薄板表面に照射し，照射時間 30 秒後で材料表面から
4.05 mm の深さ地点でおよそ 60℃の温度上昇を観測した．このとき，投入されたパルス
エネルギーの 68.3%が熱流に変換されたと数値計算より算出された．パルス幅がフェム
ト秒程度であり，繰返し周波数が 1,000 Hz の場合でも蓄熱の効果が生じることを示し
たが，温度上昇量は比較的小さかった．S.M. Eaton らは，ボロシリケイトガラス内部に
波長 1045 nm，パルス幅 375 fs のフェムト秒パルス光を照射し，材料内部での蓄熱効果
による加工サイズの増加について観察をした[12]．パルスエネルギー450 nJ，スポット
径 2 m，照射パルス数 4,000 shots 以上のフェムト秒パルス光を照射した場合，繰返し
周波数 200 kHz 以上で蓄熱効果による材料改質が現れることを加工痕の光学顕微鏡観
察から明らかにした． 
2.5 節で示したように，近紫外フェムト秒レーザーによる石英系光ファイバへの穿孔
加工においても蓄熱の効果が発生しているような加工結果を得た．パルス幅とパルスエ
ネルギーは，350 fs，30 J とし，繰返し周波数を 10—1,000 Hz，照射パルス数を 100—1,000 
shots と変化させた合計 6 通りの場合を用いて穿孔結果を取得した．2.5 節の Fig. 2-11 か
ら，100 shots 後は，10，100 Hz の条件下では深さを有する穿孔構造が構築されなかっ
た．繰返し周波数を 1,000 Hz としたとき，深さ 60 m の穿孔構造が構築され，内表面
の粗さも低減されていることがわかった．また，Fig. 2-12 から照射パルス数 1,000 shots
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のとき，繰返し周波数 10，100，1000 Hz で，それぞれ，52，75，93 m の深さを得た．
繰返し周波数の増加による穿孔深さの増加は，パルス光照射による材料への蓄熱効果が
発生していると考えられる．フェムト秒レーザーが加工材料に照射されたことによるプ
ラズマ発生時間は，レーザー照射開始から長くてマイクロ秒に到達する程度である[19]．
2.5 節で示された実験のフェムト秒パルス光照射の繰返し周波数は 10—1,000 Hz の範囲
のため，パルス光が照射し次のパルス光が材料に照射されるときにはプラズマは存在し
ない．よって，照射されたフェムト秒パルス光のエネルギーの一部は材料内部に蓄熱と
して残存していると考えられる．パルス光が材料に照射された際の蓄熱効果は，R. 
Weber らの解析的な導出から以下のように定義でき，時間 tに関する温度上昇Tと表す
ことができる[20]． 
∆𝑇(𝑡) =
𝑄𝑛𝐷
𝜌 ∙ 𝑐𝑝 ∙ √(4 ∙ 𝜋 ∙ 𝜅)𝑛𝐷
∑
𝛩 (𝑡 −
𝑁 − 1
𝑓𝐿
)
√(𝑡 −
𝑁 − 1
𝑓𝐿
)
𝑛𝐷
e
−
1
(𝑡−
𝑁−1
𝑓𝐿
)
∙
𝑟𝑛𝐷
2
4∙𝜅
𝑁𝑝
𝑁=1
 
(2-16) 
式内の，cp，は，それぞれ溶融石英の密度，熱容量，熱拡散率とし，2.2 g/cm2，0.749 
J/gK，0.0083 cm2/s と見積もった．N，Np，fLは照射パルス数，全照射パルス数，繰返し
周波数であり，ヘビサイド関数(t-(N-1)/fL)によりパルス光が材料に照射したときに熱エ
ネルギーとして与えられる．底 e の指数関数部は熱源からの距離について表している．
式 2-16 は，熱源から蓄熱効果が拡散する次元を 1 次元から 3 次元まで表現することが
できる．近紫外フェムト秒パルス光が石英系光ファイバに照射した際の蓄熱の拡散方向
が，レーザー照射方向の 1 次元のみと仮定すると，式 2-16 は以下のように変形できる． 
∆𝑇(𝑡) =
2𝑄1𝐷
𝜌 ∙ 𝑐𝑝 ∙ √(4 ∙ 𝜋 ∙ 𝜅)
∑
𝛩 (𝑡 −
𝑁 − 1
𝑓𝐿
)
√(𝑡 −
𝑁 − 1
𝑓𝐿
)
e
−
1
(𝑡−
𝑁−1
𝑓𝐿
)
∙
𝑟1𝐷
2
4∙𝜅
𝑁𝑝
𝑁=1
 (2-17) 
Q1Dはレーザーフルエンス（J/cm2）を表し，係数に 2 が含まれるのは蓄熱の効果が材料
表面から材料内部への 1 方向のみを考慮している．r1D は熱源からの距離とし，今回は
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石英系光ファイバ表面のレーザー照射位置（r1D=0）と仮定した．Fig. 2-15 にフルエンス
1.0 J/cm2，全照射パルス数を 1,000 shots としたときのパルス光照射による蓄熱効果につ
いて示す．Fig. 2-15 (a)は照射時間 0—0.1 秒における温度上昇であり，繰返し周波数 fLを
100，1,000 Hz と変化させると明らかな温度上昇の違いが生じた．Fig. 2-15 (b)は照射時
間を 0—120 秒まで引き伸ばしたものであり，繰返し周波数 10，100，1000 Hz のパルス
光照射終了時の温度上昇は，それぞれおよそ 700，2300，7300 K であった．投入するパ
ルス光の合計エネルギーは同じであるが，蓄熱効果による温度上昇には明らかな違いが
現れた．また，繰返し周波数 10 Hz の場合でも，温度上昇が 700 K と比較的高い温度の
上昇を数値計算から確認した．検討した蓄熱効果に関する数値計算で，繰返し周波数の
違いによるパルス照射終了時の溶融石英の温度上昇値に明らかな違いが生じた．今回の
数値計算による解析が，実際のフェムト秒レーザーによる穿孔加工に反映されていると
考えられる． 
以上の結果と考察を基に，穿孔加工の特性は各種レーザーパラメータの変化に依存し
て定性的に以下のようにまとめられる．ただし，パルスエネルギーは 20—30 J，照射パ
ルス数は 100—1,000 shots，繰返し周波数は 10—1,000 Hz の限られた考察であるため，上
記の値から大きく離れた照射パラメータに関しては加工特性に変化が生じる可能性が
ある．パルスエネルギーについては，エネルギーの増加に伴い，主に穿孔構造の直径・
太さが増加する．照射パルス数については，照射パルス数増加に伴い，主に穿孔構造の
深さが増加する．ただし，今回の実験範囲（20—30 J）では照射パルス数 200 shots 以上
は深さが変化しない．フェムト秒パルス光の繰返し周波数については，繰返し周波数の
増加に伴い穿孔構造の深さが増加した．照射時間がフェムト秒領域のパルス光による加
工は，熱の影響を可能な限り抑えることができるが，溶融石英へのパルス光エネルギー
投入に伴う蓄熱は少なからず生じていると 2.5節の実験と本節の考察で明らかとなった． 
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Fig. 2-15 Temporal changes of the temperature increase on the surface of the fused silica optical 
fiber with two different time scales which are (a): 0-0.1 s and (b): 0-120 s, respectively. 
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2.8 光ファイバ型ピコリットル分光セルの構築 
2.5 節から 2.7 節まで，石英系光ファイバへのフェムト秒レーザー照射条件の変化に
よる穿孔構造が形成される特性について検討した．前述した照射条件では，光ファイバ
を貫通する穿孔構造を得ることができない．液体試料を導入させる分光セルとしての使
用を考えるとき，貫通する穿孔構造を構築する必要がある．Fig. 2-16 に，貫通する穿孔
構造を構築する照射方法について示す[1, 2, 21]．石英系光ファイバはステッピングモー
ターによる回転式クランプに固定されており，フェムト秒パルス光照射後に光ファイバ
を回転させることができる．照射パルス数 150 shots 照射後に光ファイバを 180°回転さ
せ，同様のパルス数を 1 回目照射の反対方向から照射することで貫通する穿孔構造であ
る光ファイバ型ピコリットル分光セルを構築した．パルスエネルギーは 30 J，繰返し
周波数は 1,000 Hz とした．Fig. 2-17 に構築した光ファイバ型ピコリットル分光セルを含
む光ファイバ端面の SEM 写真を示す．Fig. 2-17 (a)は，光ファイバ端面全体を撮影した
SEM 写真であり，白い点線の円は光ファイバコア層とクラッド層の境界を示している．
穿孔構造が光ファイバを貫通しており，液体を導入しやすい光ファイバ型分光セルを構
築できていることがわかる．Fig. 2-17 (b)から分光セルは複雑な形状をしていることがわ
かるが，コア部の分光セルの直径を 3 m としたとき，伝搬光と相互作用する容積はお
よそ 0.4 pL と見積もることができる．Fig. 2-17 (c)-(e)は分光セル内部表面を映した拡大
SEM 写真であり，分光セルの材料浅部，深部両方で内部表面に粗さが形成されている
ことが確認できる． 
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Fig. 2-16 The experimental apparatus of the laser system to fabricate an inline/picoliter 
spectrometer cell. Inset represents a schematic diagram of two-directional irradiation to make a 
through-hole for the spectrometer cell. 
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Fig. 2-17 Cross sectional SEM photographs of the inline/picoliter spectrometer cell with two 
different magnifications. (a) Whole view of the spectrometer cell inside an optical fiber that 
produces a through-hole. (b) Magnified view of the spectrometer cell. (c-e) Three different 
positions of the spectrometer cell inside a fiber are further magnified as (c-e) in (b). 
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2.9 結言 
本章では，近紫外フェムト秒レーザーによる穿孔加工を用いて，貫通する分光セルを
石英系光ファイバ導波路に構築した．はじめに，石英ガラス薄板を用いて対物レンズの
開口数の違いによるアブレーション加工の加工効率について明らかにした．開口数 0.28
と 0.65 の対物レンズを用いてアブレーション加工を実施した結果，開口数が高いほう
が加工効率が良いことが加工痕の SEM 観察によって明らかとなった．次に，開口数 0.65
の対物レンズを採用し，石英系光ファイバに穿孔加工を実施した．パルスエネルギー，
繰返し周波数，照射パルス数の範囲をそれぞれ 20—30 J，10—1,000 Hz，100—1,000 shots
の範囲に限定し，穿孔構造の深さ，形状，内部表面の粗さについて SEM 観察にて傾向
性を検証した．その結果，繰返し周波数を 1,000 Hz，照射パルス数 100 shots の場合，
パルスエネルギー20—30 J の範囲で光ファイバの中央付近まで到達する穿孔構造が構
築できることがわかった．また，光ファイバへ照射するパルス光の集光位置は，光ファ
イバの形状によるシリンドリカルレンズ効果と，レーザー光の高いピーク強度によるカ
ーレンズ効果によって材料の浅部に移動することがわかった．実際の集光位置を境に穿
孔構造の形状が変化することが明らかとなった．さらに，フェムト秒パルス光による石
英系光ファイバの穿孔加工において，繰返し照射による材料への蓄熱効果が生じている
ような結果を取得した．R. Weber らのモデルを参考に，パルス光照射による蓄熱効果の
数値解析より，繰返し周波数 10—1,000 Hz という比較的低い周波数帯域の繰返し照射で
も蓄熱効果が生じている可能性を示唆した．最終的に，光ファイバ型ピコリットル分光
セルは，波長 400 nm，パルス幅 350 fs，パルスエネルギー30 J，繰返し周波数 1 kHz
で構築できることがわかった．照射パルス数は 150 shots を互い合う照射方向から 2 回
照射することで貫通する分光セルを構築できることがわかった．光ファイバ伝搬光と相
互作用する容積は 1 pL 以下と微小な容積であることがわかった． 
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第 3 章 
光ファイバ型ピコリットル分光セルを用いた 
局在型表面プラズモン共鳴 
光吸収スペクトルの取得 
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3.1 緒言 
本章では，第 2 章で構築した光ファイバ型ピコリットル分光セルを用いて，金ナノ粒
子の局在型表面プラズモン共鳴（LSPR）現象により生じる光吸収スペクトルを取得す
る．はじめに，光ファイバ型ピコリットル分光セルを用いた分光計測システムの概要を
説明し，金ナノ粒子分散溶液を用いた LSPR による光吸収スペクトルの取得原理につい
て示す．純水を分光セルに導入し基準となる光強度スペクトルを取得し，金ナノ粒子分
散溶液を分光セルに注入し得られる光強度スペクトルからLSPRによる光吸収スペクト
ルを算出する．金ナノ粒子分散溶液の濃度や分光器の設定から，提案する分光計測シス
テムで光吸収スペクトルを取得する条件を明らかにする．金ナノ粒子の吸収断面積につ
いての理論式を用いた数値計算から，実験で得られた光吸収スペクトルについての整合
性を検討する． 
 
3.2 分光計測システムの概要 
光ファイバ型ピコリットル分光セルは，石英系光ファイバの導波路の途中に数ピコリ
ットル程度の容積をもつ貫通孔のことである．分光セルは石英系光ファイバを貫通して
いるため，液体試料を比較的スムーズに導入させることができる．分光セル内部に導入
された液体試料は，光ファイバ内を伝搬する光と相互作用させることができる．ピコリ
ットル分光セルに金ナノ粒子分散溶液を注入し，光吸収スペクトルを取得する手法につ
いての概要を Fig. 3-1 に示す．ピコリットル分光セルを含む光ファイバ導波路は，片端
にハロゲン白色光源，もう一方の片端に分光器が接続されている．白色光源から光ファ
イバに入射した伝搬光は，ピコリットル分光セルを透過し，透過後の伝搬光強度は分光
器にて計測される．分光器にて計測された波長に対する光強度のデータは分光器から吐
き出され，主に PC にテキストデータとして保存される．提案する分光計測システムを
用いてピコリットル分光セル内の変化を捉えるためには，基準となるリファレンス光強
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度スペクトルを取得し，実験によって得られる光強度スペクトルとの変化量を算出する
必要がある．リファレンス光強度スペクトルは，ピコリットル分光セル内部が空気の状
態（セル内部に何も試料が存在しない状態）やセル内部に純水が注入されている状態な
ど，測定対象・実験条件に応じて選定する必要がある．Fig. 3-2 に，実際に構築した光
ファイバ型ピコリットル分光セルを用いた分光計測システムの写真を示す．今回は，ハ
ロゲン光源（HL-2000, Ocean Optics, Inc.）と分光器（CCS200/M, Thorlabs, Inc.）はとも
に小型のものを選定した．Fig. 3-2 (a)をみて分かるように，測定データ取得用のノート
PC と組み合わせてもテーブルに収まる程度の分光計測システムであることがわかる．
Fig. 3-2 (b)は，構築した光ファイバ型ピコリットル分光セルのセルを含む拡大写真であ
る．分光セルは，3D プリンタで構築した固定冶具に取り付けられており，分光セル前
後の導波路は計測中に外部による曲率が付与されることを防ぐように固定されている．
Fig. 3-3 に液体試料を用いた光強度伝搬特性を示す．分光セル内部に液体試料を注入し
ない状態で取得した光強度スペクトルを基準としている．液体試料を注入したことによ
り，液体試料を注入する前と比較して，波長 400—800 nm の範囲で一様に光強度が増加
したことがわかる．液体試料は純水，質量濃度 10 wt%のグリセリン水溶液，エタノー
ルを用い，屈折率はそれぞれ 1.333，1.345，1.361 である．光強度伝搬特性からみてわ
かるように，分光セル内部に注入する液体試料の屈折率が増加するにつれて，分光セル
を透過する光強度が波長に対して一様に増加した．これは，分光セルの領域が光ファイ
バのコア層の屈折率に近づいたため，分光セルを透過する伝搬光が分光器側へ多く伝搬
したためと考えられる[1]．光強度伝搬特性を得るために使用した，光ファイバ型ピコ
リットル分光セルの容積は第 2 章で示した条件で構築されたものであり，1 pL 以下であ
る．ピコリットル単位の液体試料の注入によって，波長 400—800 nm の範囲でおよそ 8%
以上の光強度の増加が計測された．透明な液体試料によるピコリットル分光セルの分光
計測では，セル内部に液体試料を注入しない状態を基準とすると光強度が増加する特性
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を取得することができる．光強度の増加量と屈折率を対応づけることによって，ピコリ
ットル容積で計測可能な屈折率計としての応用が期待できる．また，ローダミン 6G な
どの特定波長を吸収する液体試料を使用すると，試料固有の波長での光吸収を観測でき
ることが分かっている[1]．金ナノ粒子分散溶液も同様に分光セルに注入することによ
って，ナノ粒子固有の光吸収スペクトルが取得できると予想できる． 
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Fig. 3-1 Schematic of the absorption measurement by use of the inline/picoliter spectrometer 
cell. 
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Fig. 3-2 (a) Overview photograph of the measurement system for obtaining absorption spectra 
based on LSPR induced by the solution of GNPs. (b) Magnified photograph of the 
inline/picoliter spectrometer cell fabricated by a near UV femtosecond laser. 
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Fig. 3-3 Characteristic of refractive indices with changing liquid samples. As the refractive index 
of the liquid sample increased, the light intensity spectrum uniformly increased with respect to 
the wavelength. 
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3.3 LSPR 光吸収スペクトルの取得 
3.2 節で提案したように，構築したピコリットル分光セルの光ファイバ導波路片端に
ハロゲン光源（HL-2000, Ocean Optics, Inc.）を接続した．別の片端に，PC 制御にて光強
度スペクトルを取得できる小型分光器（CCS200/M, Thorlabs, Inc.）を接続し，分光セル
を透過する光強度スペクトルを取得した．小型分光器の設定は，集積時間を 3 ms，平
均化回数を 200 回とした．金ナノ粒子を含まない純水を分光セルに注入し，分光セルを
透過した光強度スペクトルを I0として取得した．次に，金ナノ粒子分散溶液を注入し，
光強度スペクトルを I1として取得した．取得した光強度スペクトルの比から，金ナノ粒
子分散溶液を注入したことによる光吸収スペクトルを算出した．金ナノ粒子分散溶液の
金の濃度は 0.1 wt%から 4.0 wt%に変化させた． 
金ナノ粒子分散溶液をピコリットル分光セル内に注入した際の光吸収スペクトルを
Fig. 3-4 に示す．濃度 1.0 wt%注入時に，波長 518 nm 付近を中心として光の吸収を得た．
また，濃度の増加に伴い吸収ピークは増加し，4.0 wt%では 5.5%の吸収ピークが現れた
[2]．また，用いた試料濃度が高い場合，650 nm 近傍よりも長波長側で光吸収スペクト
ルが 1.0 より大きな値となった．金ナノ粒子分散溶液には純水に金ナノ粒子と
Polyvinylpyrrolidone（PVP）が含まれている．PVP は金ナノ粒子の凝集を防ぐ保護材の
役割を担っている．金ナノ粒子分散溶液は，水よりもわずかに実効屈折率が高くなって
いると予想できる．それにより，水の場合と比較してセル内部の実効屈折率が伝送路の
屈折率に近づき，分光セルを通過する伝搬光が水の場合より強くなる．よって，光強度
比の値が 1.0 よりも大きくなったと考えられる．得られた光吸収スペクトルが計測機器
に依存して変化しないことを確認するために，白色光源と分光器を変更して同様の実験
を行った．実験に用いる光ファイバ型ピコリットル分光セルはそのままに，計測器を小
型分光器からスペクトラムアナライザ（AQ-6315A Optical spectrum analyzer, Ando 
Electric Co., Ltd.）に変更して分光セルを透過した光強度スペクトルを取得した．白色光
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源はスペクトラムアナライザに対応したもの（AQ4305 White light source, Yokogawa 
Electric Co.）を選定した．スペクトラムアナライザの光強度スペクトルの取得条件は，
波長分解能を 2 nm とし，平均化回数は 200 回とした．分光セル内部を純水で満たした
際の光強度スペクトルを I’0 とし，基準となる光強度スペクトルを取得した．金ナノ粒
子分散溶液をピコリットル分光セル内部に注入した際に取得した光強度スペクトルを
I’1とし，基準となる I’0から光吸収スペクトルを算出した．用いた金ナノ粒子分散溶液
の濃度は小型分光器を採用したときと同様に 0.1 wt%から 4.0 wt%とした．計測機器を
変更した後に取得した金ナノ粒子分散溶液注入による光吸収スペクトルを Fig. 3-5 に示
す．ピーク波長 518 nm での光吸収量は Fig. 3-4 に示す値と近い数値となり，金ナノ粒
子の濃度の増加に伴う光吸収量の増加は同様の傾向を得た．上記の実験により，波長
518 nm をピークとする光吸収スペクトルの取得は金ナノ粒子分散溶液をピコリットル
分光セルへ注入したことによると検証できた． 
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Fig. 3-4 Absorption spectra with different concentrations of GNPs. The absorption peak at the 
wavelength of 518 nm was observed. 
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Fig. 3-5 Using another optical equipment that consists of a different halogen light source and an 
optical spectrum analyzer, absorption spectra were also obtained. 
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3.4 数値計算による吸光係数の算出 
金ナノ粒子に入射した際に生じる局在型表面プラズモン共鳴（LSPR）現象に基づく
光吸収スペクトルについては理論による数値計算によって求めることができる．LSPR
による入射光に対しての吸収断面積や吸光係数は，金ナノ粒子のサイズ，形状，ナノ粒
子周囲の状況に依存して変化するため，様々な条件を考慮して計算されている[3-8]．形
状が球である金ナノ粒子に光が入射した際の吸収断面積は，以下のように表される[9]． 
𝜎𝑒𝑥𝑡 =
18𝜋𝜀𝑚
3 2⁄ 𝑉
𝜆
𝜀2(𝜆)
[𝜀1(𝜆) + 2𝜀𝑚]2 + 𝜀2(𝜆)2
 (3-1) 
𝜎𝑠𝑐𝑎 =
32𝜋4𝜀𝑚
2𝑉2
𝜆4
(𝜀1 − 𝜀𝑚)
2 + (𝜀2)
2
(𝜀1 + 2𝜀𝑚)2 + (𝜀2)2
 (3-2) 
𝜎𝑎𝑏𝑠 = 𝜎𝑒𝑥𝑡 − 𝜎𝑠𝑐𝑎 (3-3) 
ext は減光断面積，sca は散乱断面積を表している．m はナノ粒子近傍の誘電率を示
し，1.3332（=n2）と表される．V は粒子の体積を表している．1と2は金の誘電率の実
部と虚部を表し，以下のように近似的に表現できる[10]． 
𝜀Au(𝜆) = 𝜀∞ −
1
𝜆𝑝
2(1 𝜆2⁄ + 𝑖 𝛾𝑝⁄ 𝜆)
   
+ ∑
𝐴𝑖
𝜆𝑖
[
𝑒𝑖𝜙𝑖
(1 𝜆𝑖⁄ − 1 𝜆⁄ − 𝑖 𝛾𝑖⁄ )
+
𝑒−𝑖𝜙𝑖
(1 𝜆𝑖⁄ + 1 𝜆⁄ + 𝑖 𝛾𝑖⁄ )
]
𝑖=1,2
  
= 𝜀1 + 𝑖𝜀2  (3-4) 
∞は金の高周波上限誘電率，pはプラズマ波長，pは減衰係数を表している．総和項
内の Aiは無次元量の臨界振幅，iはバンド間遷移波長，iは遷移幅を示している．iは
位相値であり，単純化して-/4 としている．上記(3-1)から(3-4)式を用いて算出した入射
光波長に対する吸収断面積を Fig. 3-6 (a)に示す．金ナノ粒子の粒径は 10 nm，分光セル
の光路長は3 mと想定して算出した．算出結果から，波長518 nm付近にピークが生じ，
吸収断面積は 4.4×10-13 cm2であった．以上の吸収断面積の算出結果とランベルト・ベー
ルの法則を用いた金ナノ粒子分散溶液による光吸収スペクトルの算出結果を Fig. 3-6 
(b)に示す．分光セル内に入り込む単位 mL あたりの金ナノ粒子数が増加するにつれて，
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波長 518 nm 付近の吸収ピークを中心に，光強度減衰が大きくなる傾向を得た．Fig. 3-6 
(b)に示された数値計算では，質量濃度 4.0 wt%のとき，溶液中の金ナノ粒子数は 4.0×1014 
個/mL と見積もることができた．金の質量濃度 4.0 wt%の金ナノ粒子分散溶液は，金ナ
ノ粒子の粒径を 5—10 nm としたとき，4.0×1015から 3.6×1016 個/mL の粒子数が溶液中に
存在する．数値計算による粒子数は，実験で使用した金ナノ粒子数よりも低い数値であ
ることが明らかとなった．光ファイバ型ピコリットル分光セル内に注入した際の光ファ
イバ伝搬光と相互作用する金ナノ粒子の粒子数の定量的な決定手法の確立が今後の課
題として残る．Fig. 3-4 で得られた波長 518 nm における金ナノ粒子分散溶液をピコリッ
トル分光セルに注入したことによる光吸収量と Fig. 3-6 (b)の数値計算で得られた分光
セル内部に存在する単位ミリリットル当たりの金ナノ粒子数の関係について Fig. 3-7 に
示す．上記二つの関係から，吸光係数を算出することが可能であり，Fig. 3-7 の近似直
線の傾きは金ナノ粒子の吸収断面積である．上記算出法で得られた吸収断面積は
5.0×10-13 cm2であり，数値計算のみで算出された吸収断面積の値 4.4×10-13 cm2に近い値
が算出された． 
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Fig. 3-6 (a) Numerically calculated absorption cross-section of GNPs with a diameter of 10 nm. 
(b) Calculated absorption spectra based on Lambert-Beer law. 
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Fig. 3-7 Evaluated absorption coefficient as a function of number of nanoparticles at the peak 
wavelength of 518 nm. The absorption cross-section of 5.0×10-13 cm2 was derived from the 
slope. 
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3.5 結言 
本章では，構築した光ファイバ型ピコリットル分光セルと小型のハロゲン白色光源・
分光器を組み合わせて，金ナノ粒子による LSPR 現象に基づく光吸収スペクトルの取得
の可否について検証した．簡便な計測構成で，金ナノ粒子固有の光吸収ピークを取得で
きることが明らかとなった．また，1 ピコリットル未満の微小容積を有する分光セルを
用いて，波長 518 nm にておよそ 5.5%の光吸収量を取得できることがわかった．数値計
算から取得した光吸収スペクトルも波長 518 nm にて吸収ピークを有し，吸収断面積の
値も大きな差がみられないことから実験結果との整合性を検証することができた． 
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第 4 章 
光ファイバ型ピコリットル分光セルによる 
微小量分光計測の応用 
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4.1 緒言 
本章では，提案する光ファイバ型ピコリットル分光セルを用いた分光計測システムで
アミノ酸添加による金ナノ粒子凝集過程を検出可能か検証する．第 3 章で，ピコリット
ル分光セルと簡便な光強度計測構成で金ナノ粒子の光吸収スペクトルが取得できるこ
とを示した．本章では，上記の提案手法を応用して微小量な生体分子センシング手法へ
分光計測システムを発展させる． 
 
4.2 アミノ酸添加による金ナノ粒子の凝集 
分散溶液内の金ナノ粒子を凝集させる生体分子はいくつか存在する[1-3]．親水性の非
必須アミノ酸である L-システインも金ナノ粒子分散溶液に添加することで金ナノ粒子
を凝集させることができる[4-7]．L-システインの生体内へ及ぼす影響については神経
系・細胞系で様々議論がなされており[8-11]，採取した試料内に含有する L-システイン
を検出する手法がいくつか提案されている[6]．Fig. 4-1 に L-システイン添加による金ナ
ノ粒子凝集過程について示す．アミノ酸の一種である L-システインはチオール基(-SH)
をもち，金ナノ粒子表面と強く結合する．金ナノ粒子と結合した L-システインは先端
にアミノ基(-NH2)やカルボキシ基(-COOH)をもち，他の L-システインの各官能基と結合
する．結果として L-システイン同士の結合によって金ナノ粒子は凝集する．Fig. 4-2 に
金ナノ粒子分散溶液に L-システインを添加したことによる溶液色の変化を示す．金ナ
ノ粒子分散溶液は波長 520 nm 近傍に強い吸収を示すため赤色を呈している．本研究で
使用した金ナノ粒子分散溶液では実験から 518 nm を吸収ピークに持つ．L-システイン
添加による金ナノ粒子の凝集によって，金ナノ粒子のサイズ及び形状に変化が生じ，吸
収ピークが減衰，または吸収波長が 520 nm 近傍から長波長側へシフトする．そのため，
溶液の色は赤色から青紫へ変色する．第 3 章と本章で使用される金ナノ粒子分散溶液は
ナノ粒子同士の凝集を防ぐために Polyvinylpyrrolidone（PVP）が添加されている．PVP
- 75 - 
 
による凝集を防ぐ影響よりも L-システイン添加による金ナノ粒子凝集の影響のほうが
顕著に現れることが Fig. 4-2 をみてわかる．前章の結果から，容積ピコリットルの微小
な分光セルを用いて，光吸収スペクトルの変化からアミノ酸を検出する手法を提案でき
ることが予想できる．Fig. 4-3 に提案している分光計測システムによる生体分子 L-シス
テインの検出原理を示す．金ナノ粒子が凝集することで波長 520 nm 近傍の吸収量が減
少する．また，凝集によって吸収ピーク波長が長波長側にシフトする．金ナノ粒子分散
溶液の金ナノ粒子の濃度（粒子数）を一定にし，L-システイン添加による光吸収スペク
トルの吸収ピークの吸収量減衰・ピーク波長シフトを追跡することで，L-システイン自
体の検出，または濃度を計測することが期待できる． 
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Fig. 4-1 Mechanism of aggregation of gold nanoparticles caused by addition of L-cysteine. 
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Fig. 4-2 Changes in solution color of gold nanoparticle dispersion solution by addition of 
cysteine. 
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Fig. 4-3 Change of optical absorption spectra with increasing the concentration of L-cysteine 
because of an aggregation of gold nanoparticles. 
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4.3 金ナノ粒子凝集による LSPR 光吸収スペクトルシフトの追跡 
第2章で構築された容積がおよそ0.4 pLの光ファイバ型ピコリットル分光セルを用い
て，金ナノ粒子分散溶液に L-システインを添加したことによる光吸収スペクトルの変
化を追跡した．金ナノ粒子分散溶液に添加する L-システインの濃度は 0.0–7.5 mM と変
化させた．光吸収スペクトルの取得の際，L-システインの濃度は変化させたが，金の質
量濃度はすべての条件で 3.2 wt%と一定に保った．分光セル内部を L-システインを含む
金ナノ粒子分散溶液で満たした際の光強度スペクトルを I2とし，純水を用いた場合の光
強度スペクトル I0を基準として光吸収スペクトルを算出した．計測構成は第 3 章で示し
たものと同じであり，ハロゲン光源（HL-2000, Ocean Optics, Inc.）と小型分光器
（CCS200/M, Thorlabs, Inc.）を用いた．小型分光器の設定は，集積時間を 3 ms，平均化
回数を 200 回とした． 
金ナノ粒子分散溶液内に L-システインを添加したことによる光吸収スペクトル特性
を Fig. 4-4 に示す．結果から，L-システインの濃度 2.5 mM から光吸収スペクトルの変
化が生じ，7.5 mM には 518 nm 近傍の吸収ピークが見られなくなった．L-システインの
添加によって金ナノ粒子に凝集が生じると分散溶液中のナノ粒子の粒径は増加し，単位
mL 当たりのナノ粒子数は減少する．Fig. 4-5 に，金ナノ粒子の粒径が 50 nm まで増加し
た場合の光吸収スペクトルの数値計算結果について示す．数値計算は，3.4 節の考察に
基づいており，ナノ粒子が 125 個凝集したと仮定して計算しているため単位 mL あたり
の粒子数はそれに伴い減少したことが考慮されている．凝集後の金ナノ粒子分散溶液の
光強度スペクトルを I’2とすると，凝集前の光吸収スペクトル（Fig. 3-6 (b)）の吸収ピー
クと比較して凝集後は小さな値となることがわかった．数値計算結果から，金ナノ粒子
分散溶液中の単位mL当たりの粒子数減少が吸収ピークの変化に大きく影響していると
いえる．しかし，3.4 節で用いた金ナノ粒子による吸収断面積は形状が球であり，粒径
が波長よりも十分に小さいと仮定し導出されたものであるため，Fig, 4-5 の数値計算に
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関してはより詳細な議論が必要である．また，Fig. 4-4 において L-システインの濃度 0.0 
mM のとき，3.3 節で示した光吸収スペクトルの実験結果（Fig. 3-4 及び Fig. 3-5）から
予想される吸収ピークよりも小さい値となった．金の質量濃度 3.2 wt%の場合，金ナノ
粒子分散溶液中の金ナノ粒子の単位 mL あたりの粒子数は 3.2×1015から 2.9×1016 個/mL
と見積もれるが，それよりも低い粒子数が分光セル内部に存在したことになる．これは，
金ナノ粒子の質量濃度調整時の作業誤差等に起因すると考えられ，金ナノ粒子分散溶液
の質量濃度と吸収ピーク値の関係については繰返し計測による検証が必要である．L-
システイン添加に伴う光吸収スペクトルの吸収ピークの長波長側へのシフトは確認で
きなかった．これは，凝集した金ナノ粒子のサイズ，形状が分散溶液中に一定にならな
かったためと考えられる．金ナノ粒子と銅イオンを用いた比色法による L-システイン
の感度は現在 10 nM 程度まで達成されていることから，今回の計測感度はそれに到達し
ていないことが分かる[6]．光吸収スペクトルの変化を取得するために使用された L-シ
ステインの量は最大 7.5 mM の濃度であるが，実際に光ファイバ伝搬光と相互作用した
容積は 0.4 pL であるため，3.0×10-15 mol（3.6×10-13 g）と非常に微小な量で検出できたこ
とがわかる．本論文によって，簡便な計測構成かつセンシング対象の絶対量が非常に少
ない条件で，生体分子を検出できる新しい分光計測手法が確立された． 
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Fig. 4-4 Optical absorption spectra to recognize L-cysteine inside the spectrometer cell. The 
peak wavelength disappeared with increasing the concentration of L-cysteine because of an 
aggregation of gold nanoparticles. 
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Fig. 4-5 Calculated absorption spectra of GNPs with a diameter of 50 nm based on 
Lambert-Beer law. Because of aggregation of GNPs, the number of particles was divided by 125 
compared with Fig.3-6 (b). 
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4.4 結言 
本章では，光ファイバ型ピコリットル分光セルと金ナノ粒子分散溶液を組み合わせた
分光計測手法で，アミノ酸の一種である L-システインの検出について検証した．金ナ
ノ粒子分散溶液に L-システインが添加されると金ナノ粒子に凝集が生じることがわか
っている．容積 0.4 pL の分光セルを用いても金ナノ粒子が凝集したことによる LSPR に
基づく光吸収スペクトルの変化を取得できることが明らかとなった．L-システインの検
出濃度はmM 程度であったが，光ファイバ伝搬光と相互作用した生体分子の総量は 10-15 
mol（10-13 g）程度と微量であることがわかった． 
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本論文では，フェムト秒レーザーによるアブレーション加工の利点をもとに，石英系
光ファイバへの穿孔加工から微小容積による分光計測への応用について新たな知見を
得た． 
第 1 章では，金ナノ粒子を用いた生体分子のセンシング手法について述べ，生体分子
センシングにおいて金ナノ粒子を用いることの優位性を示した．また，フェムト秒レー
ザーの材料改質・材料除去（アブレーション）加工の溶融石英への適用について，そし
てその利点から得られる機能的構造物の構築についての周辺研究を列挙した．フェムト
秒レーザーを用いた加工は石英系光ファイバにも適用され，光ファイバの内部に機能的
構造物を付与できるまでに至っている．そして，フェムト秒レーザーによるアブレーシ
ョン加工を光ファイバに適用し構築された穿孔構造と金ナノ粒子を組み合わせた生体
分子センシング手法については報告がなく，本論文で提案する研究の新規性について示
した． 
第 2 章では，近紫外フェムト秒レーザーによるアブレーション加工を用いて，石英系
光ファイバに貫通するピコリットル分光セルを構築した．光ファイバにフェムト秒レー
ザーアブレーション加工を適用する前に，石英ガラス薄板を用いてレーザー集光度とア
ブレーションの加工効率について明らかにした．結果として開口数 0.65 の高開口数の
対物レンズを用いるとマイクロジュール当たりのアブレーション量が 0.18—0.54 m3/J
の範囲に収まることがわかった．また，アブレーション加工後の加工痕のサイズも光フ
ァイバを破断させない程度の大きさであることがわかり，石英系光ファイバにフェムト
秒レーザーによるアブレーション加工を適用した．主に，パルスエネルギー，繰返し周
波数，照射パルス数を変化させ，光ファイバを貫通する光ファイバ型ピコリットル分光
セルを構築させるための照射条件を明らかにした．さらに，各種照射パラメータを変化
させたことによる加工痕のサイズ，形状についての傾向性についても明らかにした．ま
た，フェムト秒レーザーによる穿孔加工は加工部周辺の熱影響を可能な限り抑えること
- 87 - 
 
ができるが，少なからず蓄熱効果が生じている加工結果を得た．パルス光の繰返し照射
による石英系光ファイバへの蓄熱効果の発生原理を数値解析により示唆した．パルス光
照射による溶融石英への蓄熱効果の解析的な式から，石英系光ファイバの照射スポット
における温度上昇について考察した．本論文におけるレーザーの照射条件では，石英系
光ファイバ内部の集光点が光ファイバ形状によるシリンドリカルレンズ効果とパルス
光の高いピーク強度によるカーレンズ効果に伴い，材料の浅部に移動することがわかっ
た．また，材料内部集光点以降はプラズマチャネリングが発生していると推測した．プ
ラズマチャネリングの発生により穿孔構造深部の穿孔径は細くなり，結果として光ファ
イバ伝搬光と相互作用させる分光セルの容積を数ピコリットル程度に抑えることがで
きた．  
第 3 章では，金ナノ粒子分散溶液を構築した光ファイバ型ピコリットル分光セルに注
入することによって，金ナノ粒子固有の光吸収スペクトルを取得することに成功した．
光吸収スペクトルを取得するための分光計測システムは，小型の白色光源，分光器，デ
ータ保存用の PC のみの非常に簡便な構成で実現することができた．ランベルト・ベー
ルの法則に基づいた数値計算で，単位ミリリットルあたりの金ナノ粒子数が増加するに
つれて吸収ピークが増加することを明らかにした． 
第 4 章では，金ナノ粒子分散溶液に生体分子である L-システインを添加することで，
金ナノ粒子が凝集し，それによる光学特性の変化を光吸収スペクトルの変化として取得
できることを明らかにした．検出濃度限界については高い感度を有することはなかった
が，検出に必要な生体分子の絶対量は 10-15 mol（10-13 g）程度でよいことが示された．
本論文によって，微小体積で検出可能な分光計測手法が実現され，生体分子を捉える新
たな光学センシング手法が提案された．本論文で提案した分光計測システムで金ナノ粒
子による光吸収スペクトルを取得するためには，1015 個/mL 程度の粒子数が必要となる．
金ナノ粒子を凝集させるためには，センシング対象である生体分子も同程度の分子数が
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必要となり，生体センシングにおける重要な指標である生体分子検出限界濃度が上昇す
ることにつながる．今後は，金ナノ粒子表面への化学的修飾手法を発展させ，凝集に必
要な分子量を抑える手法を確立する必要がある．また，特定の生体分子を選択的に検出
する金ナノ粒子の表面修飾手法の発展も今後必要となる．以上の課題を克服することで，
現在市販されている微量分光計測器の最小サンプルボリュームであるサブマイクロリ
ットルを下まわる極微量のサンプルボリュームでの生体分子分光計測システムを提供
することが期待できる． 
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